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In der That geht nach Behaudeln iirit 5-procentiger Salzsaure 
das Product rollig bei 197-1990° iiber und besitzt den scharfen Ge- 
ruch des Propionylpropionsaureesters. 
Dass es wirklich P r o p i o n y l - p r o p i o n s a u r e e s t e r  ist, wird noch 
dadurch bewiesen, dass e~ durch Alkali verseift wird und das wassrige 
Verseifungsproduct bei der Destillation ein Oel r o m  Geruch des 
D i a t h y l k e t o n s  giebt, wvelches mit Natriumbisulfit eine krystallinisclir 
Verbindung liefert. 
Diesev Acetal eutstelit, wahrschriulich, in Folge der condensi- 
rendeu Wirkring von Magnesiumalkoholnt (welches sicli bei der Re-  
actiori zwischeri deu rnngnesirimorganischeri Verbiudungen und dern 
OrthokohlensBiireester bildet) auf den Propionsaureester, oder vielleich t 
auch auf den Orthopropionsaureester. 
Die Untersuchung wird fortgesetzt. 
I J e t r o w B k o j e -  R a s u m o w e k o j e  bei Moskau. 
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92. Hj.  L i d h o l m :  Zur Trennung des Silbers von Blei. 
(Eingegangen am 10. Januar 1905; mitgethcilt in der Sitzung ron Hro. 
H. G r o s s m a n n . )  
Die beete bisherige Methode zur Trennung voii Silber und Blei 
ist nach Ham pel )  diejenige, welche zuerst von B e n e d i k t  and 
G a n s a )  angegeben worden ist. Nach dieser Methode werden die 
beiden Metalle durch das Verhalten ilirer Jodide zu vetdiinnter Sal- 
petersiiure getrennt. Bei geringen Silbermengen neben vie1 Blei 
beansprucht die Methode nber vie1 Zeit und vie1 Uebung. Nach 
den Methodeu von J a n n a s c h 3 ) ,  nach welchen man daa Rlei 
entweder durch Wassei stoffsuperoxyd oder durch Raliumbichromat 
ii i  alkalischer Losung abscheidet, kann man aber kleine Silbermengen 
bei Gegenwart von grossen Meiigen Blei nicbt bestimmen. 
Uei der im Folgenden angegebenen Methode biu ich voii der 
Thatsache ausgegangen, dass mehrere organische Verbindungen, xia- 
oientlich I ’henole ,  das Silber aus seinen Losungen reduriren. Mit 
Blei gebeu die meisteri jedoch schwer losliche Phenolate; H y d r o c  h in  on  
aber fallt Blei nichl. Silber wird aber auch nicht qnantitativ aus- 
I) Chem.-Ztg. 18, 1S9Y [1894]. 
*) Diwe Berichte 26, 1496 150(1 [1S:)s]. 
CIim.-Ztg. 16, IS1 [1892]. 
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geschietlen, wenn die Losung freie M i n e r a l s a u r e  enthll t .  Setzt  man 
dagegen Natriumacetat  zu der  annahernd neutralen Losung, sodass 
die Lijsung kr ine andere freie Saure  als E s s i g s s u r e  enthalt, so wird 
alles Silber auspefiillt. 
Die Methode wird in folgeuder Weiae :iiisgefiihrt. Die Rlei- 
Silber-Legirung oder das  Mineral wird in iiblichrr Weise,  eventuell 
unter Zusate von Weineaure geliist, die filtrirte Losung wird neutra- 
lisirt uiid rnit Natriumacetat  Tersetzt. E in  dabei e twa entstehender 
Siederi ,chlag von basischen Hleiacetaten wird rnitrels Essigsaure in 
1,iisung gebrnctit, und die Liisurig zum Kochen erhitzt. Dann  wird 
r r i i t  einigen Cubikcentimetern Hydrochinonlosiiiig ( 2  ccm einer 4-proc. 
Hydrochiuonlosung reichen gu t  aus, um 0.1 g Silber zu rediiciren) rer- 
setzt: wornuf das Si lber  sich fast  momentan ausscheidet. Man lasst e twas  
absitzeo und filtrirt. wascht init Wasser  aus ,  dem etwas Ammoniunt- 
nitrat ( e twa  5-proc.. Liisiing) zugesetzt ist, urn das  triibe Durchgehen zu 
verhinciern. Dann wird das  Si lber  getrocknet,  im l’orzellantiegel ge- 
pliiht iirid grwogen. 
Vwi den ubrigen Metalleu derselben Gruppe  iibt C a d  In i u  rn keinrii 
Einfluss aus. K i i p f e r  wird dagcJgen tlieils reducirt und theils als 
Pheuolat  gefiillr. W i s  m u  t h  wird wenigatens theilweise redocilt .  Wenu  
diese Metalle anweseud sind, wird das Verfaliren etwas complicirter. 
Man vrrfiihrt penau \vie oben. E twa  ausgeschiedene Wismuth- 
verbinJonget1 werden durch Filtration entfernt. Im Fi l t ra te  fiillt man 
riiit €1) drocliiuon, nirnmt den Niederschlag nuf’s Fil ter,  trocknet, gliiht 
und biitigt duracf den Inhnl! in ein Heclterglas. Der Riickfitand wird 
init Snlpetersiiurr geliist, wollei der  Tiegel mit c~inerri Deckglase bedeckr 
aei, urid daraiif werden die gebildeten Nitrate in den Hecher gespiilt. 
S u n  werdrn rinige Cubikceiitirneter concentrirter Salpetersaure zum 
t o s e n  des (hiizeii  zugegeben, worauf das  Silber niit Chlorwasserstoff- 
siurr gefiillt wird. Der Niederschlag wird abfiltrirt und en th i l t  nun 
Si1ber~:lilorid iieben e t w s  aiisgeschiedenem basischern Wisniuthchlorid. 
1st M’ismuth RiCht eugegebeu, wird de r  Niedersc,lil:ig ~ I I  gewiihnlichrr 
Weise rnit Wasscr gewaschtw und gewogen, anderent’ails wird er weitpr 
11;icIi Fr ea  t n i u s  ’) behandelt. 
Die : indcri i  Metnlle dt r  G r u p p e  konnen tiacli den] Alisscheiden 
dos Silbers in iiblicher W e i w  bestimmt werden. 
B8:i den Beleganalysen \F irdc d a y  sillwr a l l  etw;t 0.1-normale Sillber- 
ni:ratlosung mgowcndet. Der >ilbergchait dieser LCwng wurde theils init d.?m 
Clilorsilber- nnd thcils niit dem HFdrochinon- \.erfahren lrestiinmt. 
i, Aiil. L .  Qu:iiit. Anal. 1, tkJ7. 
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VerhLltniss 
Ag:Pb:Cu 
1 : I : O  
1 :  10:o 
1:loo:O 
1 :  l000:O 
1 :  1oooo:o 
1 : l : l  
1 g der SilbernitratlBsung ergab : 
nach der AgC1-Methode nacb der CsHsOl-Methode 
1. 0.01058 g Ag 0.01060 g Ag 
2. 0.01060 )) )) 001059 3 * 
Im Mittel enthalt also die Losung 0.01059 g Silber pro Gramm. Die Zableo 
zeigen anch, dass das Silber vollatindig ansgeschieden wird. Von dieser Lo- 
sung wurden nun gwau sbgewogene Mengen zur Analyse genommen, woraof 
die berechnete Menge Bleinitrat oder Kupfernitrat zugesetzt wurdc. Die 
Einzelheiten gehen aus folgender Tabelle hervor: 
P 
2 
$7 
I 
1 
1 
1 
1 
1 
Silber 
eingewogcn gefuuden 
g 
0.1073 
0.0844 
0.1049 
0. I069 
0.1070 
O.Oi94 
0.0116 
0.0114 
0.0088 
0.1071 
0.1071 
0.1 OTO 
0.084 1 
0.1042 
0.1065 
0.1065 
0.0790 
0.01 18 
0.0113 
0.0084 
0.1067 
0.1070 
Differenz 
mg 
- 0.2 
- 0.3 
- 0.7 
- 0.4 
- 0.5 
- 0.4 
+ 0.2 
- 0.1 
-- 0 4 
- 0.4 
- 0.1 
Der letzten Metallsalzmischung war etnas Wismuthnitrat zugegebeo. 
Die angefiihrten Belegeanalysen sind iibrigene nicht etwa auage- 
enchte, sondern die einzigen, die ich ausgefiihrt habe; wie aue den- 
relben hervorgeht, ist die Methode genau auch bei 0.Ol;pCt. Silber 
im Blei. 
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